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Uberladeschutz nichtwassriger wiederaufladbarer Lithium-Batterien durch 
cyano-substituierte Thiophene als Elektrolytadditive 

5 Die Erfmdung betrifft die Verwendung spezieller Elektrolytadditive zum Schutz 
nichtwassriger, wiederaufladbarer Lithium-Batterien vor Uberladung sowie Lithium- 
Batterien enthaltend diese Additive. 

Die Nachfrage nach wiederaufladbaren Batterien mit immer hoherer Energiedichte 
10 mtindete in der Entwicklung von wiederaufladbaren Lithium-Batterien. Die Ver- 
wendung von Lithium ist mit hoher Energiedichte, hoher Batteriespannung und guter 
Lagerfahigkeit, aber auch mit Sicherheitsproblemen verbunden. Insbesondere die 
Batteriesysteme mit Lithium-Metall oder Lithium-Legierungen als Anodenmaterial 
sind aufgrund von Sicherheitsproblemen auf Primarbatterien und kleine 
1 5 Batteriegrofien beschrankt. 

Ein besonderer Typ der Lithium-Batterie, der sog. Lithium-Ionen- oder 
"Schaukelstuhl"-Typ, (eng. "rocking chair") ist seit 1993 kommerziell erhaltlich, und 
stellt, da sie auf Lithium-Metall oder Lithium-Legierungen als Anode verzichten 

20 kaim, die bevorzugte wiederaufladbare Energiequelle fur viele elektronische 
Anwendungen im Verbraucherbereich dar. Lithium-Ionen-Batterien verwenden zwei 
verschiedene Einlagerungsverbindungen fur das aktive Anoden- bzw. Kathoden- 
material. 3.6 V Lithium-Ionen-Batterien, basierend auf LiCo0 2 und pra-graphi- 
tischem Kohlenstoff als Elektrodenmaterialien, sind kommerziell verfugbar. Eine 

25 groBe Zahl anderer Lithium-Ubergangsmetalloxide eignet sich als Kathodenmaterial, 
z.B. LiNi02 und LiMn204. Ebenso ist eine Vielzahl von kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen als Anodenmaterial geeignet, darunter Koks und reiner GraphiL Die 
zuvor genannten Produkte verwenden nichtwassrige Elektrolyte, die aus Leitsalzen, 
wie LiBF 4 oder LiPF 6 , und Losungsmittelgemischen, z.B. aus Ethylencarbonat, 

30 Propylencarbonat, Diethylcarbonat und Ethyl-Methylcarbonat, bestehen. 
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Die Bezeichnung „Anodenmateriar und „Kathodenmaterial" bezieht sich im voran- 
gehenden Abschnitt sowie im Folgenden auf die elektrochemische Funktionalitat des 
elektrochemisch aktiven Materials beim Entladen der Batterie. (An der Anode fmdet 
definitions gemaB eine Oxidation, an der Kathode eine Reduktion statt) 

Lithium-Batterien sind empfindlich gegenuber missbrauchlicher Benutzung, speziell 
gegen Uberladung, wobei die maximal zulassige Zellspannung wahrend des Wieder- 
aufladens iiberschritten wird. Wahrend der Uberladung einer wiederaufladbaren 
Lithium-Batterie wird aus dem aktiven Kathodenmaterial mehr Lithium extrahiert 
und dementsprechend mehr Lithium in das Anodenmaterial eingebracht als wahrend 
eines Ladevorgangs, der nur bis zur maximal zulassigen Zellspannung ausgefuhrt 
wird. Durch die Uberladung konnen beide Elektroden thermisch weniger stabil 
werden. Die Anode wird weniger stabil durch das Einlagern oder die Abscheidung 
von reaktivem Lithium-Metall. Die Kathode wird mit zunehmender Extraktion von 
Lithium anfallig fur eine Zersetzung unter Sauerstoffverlust. Die Uberladung 
resultiert auch in einer Erhitzung der Batterie, da ein GroBteil der zugefuhrten 
elektrischen Energie dissipiert anstatt gespeichert wird. Die Verringerung der 
thermischen Stabilitat der Aktivmaterialien wahrend der Uberladung in Zusammen- 
wirkung mit der Erhitzung der Batterie durch Dissipation der zugefuhrten elek- 
trischen Energie kann zu einem thermischen Durchgehen der Batterie und Feuer 
fuhren. 

Batterieladegerate sind normalerweise elektronisch so ausgeriistet, dass eine Uber- 
ladung der Batterie verhindert wird. Dennoch haben sich viele Batteriehersteller 
entschlossen, fur den Fall des Versagens oder Manipulierens des Ladegerates 
weitere, in jeder individuellen Batterie vorhandene Sicherheitseinrichtungen einzu- 
fuhren, um den Schutz gegen Uberladung zu verbessern. Hierzu gibt es derzeit 
verschiedene Ansatze. 

Beispielsweise beschreibt die US-A 4 943 497 eine interne Trennvorrichtung, die die 
Stromzufiihr unterbricht, sobald der Druck im Inneren der Batterie einen bestimmten 



STA 193 



-3- 

Wert iiberschreitet. Verschiedene gaserzeugende Agenzien koixnen eingesetzt werden 
um im Falle der Uberladung ab einer bestimmten Spannung geniigend Gas zu er- 
zeugen um die Trennvorrichtung auszulosen. 

Ein anderer Ansatz besteht darin, in die Batterie eine Vorrichtung einzubringen, die 
den Ladestrom oder die Ladespannung wahrend des Uberladens begrenzt. Beispiels- 
weise kann ein Widerstand mit positivem Temperaturkoeffizienten (Kaltleiter, PTC) 
verwendet werden, dessen Widerstand bei einem Temperaturanstieg in der Batterie 
stark ansteigt und somit den Ladestrom begrenzt (US-A 5 783 326). 

Nachteilig ist an den vorgenannten Ansatzen, dass die Batterien Zusatzkomponenten 
benotigen, welche die Batterien technisch komplizieren und somit verteuern. Deshalb 
wurde nach Moglichkeiten gesucht, den Ladestrom der Batterien ohne zusatzliche 
Komponenten im technischen Aufbau zu begrenzen. 

JP-A 2000 077 061 beschreibt dazu eine Anoden-Doppelschicht aus einer leitfahigen 
Schicht und einer Schicht enthaltend einen Leitzusatz, einen Binder und eine 
Substanz, die sich bei Uberladung zersetzt, so dass der elektrische Kontakt zur 
Anode unterbrochen wird und der interne Widerstand der Batterie ansteigt. 

In EP-A 1 035 612 werden Verbindungen auf Salzbasis als Additive zur Verbesse- 
rung der Eigenschaften elektrochemischer Zellen eingesetzt, wobei die Zugabe 
ausgewahlter Additive im Fall des Uberladens bewirkt, dass sich ein Film auf der 
Kathode bildet, der nach Ansprechen des Diskonekts kontrolliert mit der Kathode 
reagiert und somit durch interne Selbstentladung das "Uberpotential" abbaut. 

Des Weiteren wurde vorgeschlagen, bestimmte redoxaktive Additive in 
wiederaufladbaren Lithium-Batterien zu verwenden, um die Batterie gegen Uber- 
ladung zu schtitzen. Die Additive mussen dazu in der Lage sein, ab einer bestimmten 
Spannung eine reversible Oxidations-/Reduktionsreaktion einzugehen, das heiBt, die 
oxidierte und die reduzierte Spezies des Additivs mussen chemisch stabil sein. Als 



STA 193 



-4- 

geeignete Additive werden einige Benzolderivate vorgeschlagen. (EP-A 0 746 050, 
JP-A 07 302 614) 

Die WO 01/03226 beschreibt organische Verbindungen mit einer HOMO-Energie 
5 zwischen -8,5 und -11,0 eV sowie einer LUMO-Energie zwischen -0,135 und 
3,5 eV als geeignet urn hervorragende Sicherheit und lang anhaltende Zuverlassigkeit 
von nichtwassrigen Sekundarzellen zu bewirken. 

Eine andere Moglichkeit, den Ladestrom in den Batterien selbst zu begrenzen, 
10 besteht darin, dem Elektrolyten einer wiederaufladbaren Lithium Batterie eine kleine 
Menge eines geeigneten polymerisierbaren monomeren Additivs zuzusetzen, um sie 
vor Uberladung zu schiitzen. Das Additiv polymerisiert bei Spannungen oberhalb der 
maximalen zulassigen Zellspannung der Batterie, d.h. wahrend Uberladung, wobei 
ein blockierender Polymerfilm gebildet wird, der den internen Widerstand der 
15 Batterie erhoht. Wie bei einem Kaltleiter (PTC) kann der Ladestrom ausreichend 
begrenzt werden um die Batterie vor weiterer Uberladung zu schiitzen. In EP-A 
0 759 641 wird als bevorzugtes Additiv Biphenyl genannt, welches zufrieden- 
stellenden Uberladeschutz bei einer Testtemperatur von 21°C bis 4,2 V maximal zu- 
lassiger Zellspannung gewahrleistet, ohne die Zyklus-Lebensdauer zu verschlechtern. 

20 

US-A 6 033 797 beschreibt die Verwendung ahnlicher polymerisierbarer Monomer- 
additive, bevorzugt wiederum Biphenyl, als gaserzeugende Agenzien um im Falle 
einer Uberladung eine interne elektrische Trennvorrichtung in bestimmten Lithium- 
Ionen-Batterien auszulosen. 

25 

Die EP-A 0 878 861 beschreibt ebenfalls den Einsatz von polymerisierbaren 
Additiven, um iiberladene Batterien "automatisch" in einen sicheren Ladezustand zu 
entladen. Dabei bildet das entstehende leitfahige Polymer zunachst einen Ionen 
blockierenden Film und erhoht somit den internen Widerstand der Batterie. Wenn 
30 jedoch genugend Polymer entstanden ist um die Lucke zwischen Anode und Kathode 
zu uberbrilcken, kann das elektrisch leitfahige Polymer einen milden internen 
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Kurzschluss herbeiftihren, der eine langsame und sichere Selbstentladung bewirkt. 
Neben Biphenyl waren hier auch Furan und 3-Chlor-Thiophen bevorzugte Additive. 

Weitere Ansatze unter Einsatz polymerisierbarer Elektrolytadditive zum Schutz vor 
5 Uberladungen fmden sich in der Literatur. Beispielsweise wird die Verwendung von 
polymerisierbaren Elektrolytadditiven beschrieben, die beim Uberladen genugend 
Warme erzeugen um den Separator zu schmelzen bevor die Batterie einen 
gefahrlichen Ladezustand erreicht (vgl. EP-A 746 050). In JP-A 11 097 059 und JP- 
A 09 232 001 wird bevorzugt mit 2-Methyl-l,3-butadien, Styrol oder Brombenzol 
l£ 10 sowie aromatischer Verbindungen wie Naphthalin, Anthracen und Phenanthren 
Schutz der Batterie durch Polymerisation beim Uberladen angestrebt. 

Nachteilig am Einsatz von Biphenylderivaten als polymerisierbare Additive ist, dass 
sie einerseits nicht fur Batterien mit fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch 

15 maximalen zulassigen Zellpannung von mehr als 4,2 V und andererseits nicht fur 
bereits leicht erhohte Temperaturen geeignet sind. US-A 6 704 777 offenbart 
diesbezuglich als polymerisierbare Additive, die fur hohere Spannungen und/oder 
erhohte Temperaturen geeignet sind, Phenyl-R-Phenyl-Verbindungen, worin R ein 
aliphatischer Kohlenwasserstoff oder eine fluor-substituierte Biphenyl- Verbindung 

20 ist, sowie 3-Thienyl-Acetonitril. 

Jedoch besitzen die bisher verwendeten Additive durchweg den Nachteil, dass sie 
ihre irreversible Wirkung bereits bei einer Spannung entfalten, die nur wenig uber 
der zulassigen, d.h. fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal zulassigen 
25 Zellspannung, von 4,2 V liegt, so dass die Batterie schon bei geringer Uberladung 
vollig unbrauchbar wird. 

Des Weiteren ist bei vielen der bisher verwendeten Additive nachteilig, dass wahrend 
des ersten Ladezyklus eine hohe irreversible Kapazitat auftritt. 

30 
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Es bestand daher Bedarf an Elektrolytadditiven in wiederaufladbaren Lithium- 
Batterien, welche auch fur den Gebrauch bei hoheren Temperaturen geeignet sind, 
wahrend des ersten Ladezyklus eine niedrige irreversible Kapazitat aufweisen und 
ihre irreversible Wirkung erst bei hoheren Spannungen entfalten, insbesondere erst 
bei solchen, die in groBerem Abstand oberhalb der fur den bestimmungsgemaBen 
Gebrauch maximal zulassigen Zellspannung liegen, wobei diese Wirkung jedoch 
rechtzeitig vor einem thermischen Durchgehen der Batterie einsetzt. 

Die Aufgabe bestand somit darin, Elektrolytadditive bereitzustellen bzw. 
aufzufmden, die diesen Anforderungen geniigen und Lithium-Batterien bereit- 
zustellen, welche diese Elektrolytadditive enthalten. 

Uberraschend wurde nun gefunden, dass mit mindestens einer Cyanogruppe 
substituierte Thiophene an einem iiberladenen Kathodenmaterial einer Lithium- 
Batterie ab einer Spannung oberhalb der fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch 
maximal zulassigen Zellspannung reagieren und einen weiteren Anstieg der 
Spannung deutlich abbremsen, so dass ein irreversibler Uberladeschutz bewirkt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher eine wiederaufladbare Lithium- 
Batterie mit einer fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal zulassigen Zell- 
spannung enthaltend 

• eine Anode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches in der 
Lage ist Lithium-Ionen einzubauen und wieder abzugeben, 

• eine Kathode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches in der 
Lage ist Lithium-Ionen abzugeben und wieder einzubauen 

• einen Separator 
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• einen nichtwassrigen Elektrolyten im Wesentlichen enthaltend em oder 
mehrere Losungsmittel sowie ein oder mehrere Leitsalze gegebenenfalls 
eingebettet in eine polymere Gelmatrix, 

dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt zusatzlich ein Thiophen 
der allgemeinen Formel (I) enthalt, 



R ! bisR 4 unabhangig voneinander fur H, Ci-Cis-Alkyi, Ci-Cig-Halogenalkyl, 



Im Rahmen der Erfmdung steht Ci-C 6 -Alkyl fur lineare oder verzweigte Alkylreste, 
von denen beispielhaft Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, tert- oder sek-Butyl, n- 
Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2 -Methylbutyl, 3 -Methylbutyl, 1 -Ethylpropyl, 1,1- 
Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl oder n-Hexyl, Ci-Cig- 
Alkyl steht beispielsweise daniber hinaus flir n-Heptyl, n-Octyl ? 2-Ethylhexyl, n- 
Nonyl, n-Decyl ? n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder 
n-OctadecyL Ci-C 6 -Fluoralkyl steht im Rahmen der Erfindung beispielsweise fur die 
vorangehend fur Ci-C 6 -Alkyl beschriebenen Reste, in einfach oder mehrfach 
fluorierter bis hin zu perfluorierter Form, Ci-C)K-Halogenalkyl dariiber hinaus fur die 
ebenfalls vorangehend fur d-C l8 -Alkyl beschriebenen Reste, welche einfach oder 




(I) 



wobei 



C r Ci8-Alkoxy, Ci-Cig-Halogenalkoxy, Halogen oder Pseudohalogen, 
bevorzugt unabhangig voneinander fur H, Ci-C6-Alkyl, Q-C6- 
Fluoralkyl, CrC 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Fluoralkoxy, F, CI oder CN, 
besonders bevorzugt unabhangig voneinander fur H stehen, mit der 
Mafigabe, dass wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 fur CN steht. 
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mehrfach durch F, CI, Br oder I substituiert sind, wobei auch unterschiedliche 
Halogensubstituenten in einem Rest auflreten konnen. d-Ce-Alkoxy, C1-C6- 
Fluoralkoxy sowie Ci-Qg-Alkoxy, Ci-Cig-Halogenalkoxy stehen beispielsweise fur 
Alkoxygruppen die sich von den vorangehend aufgefuhrten entsprechenden Alkyl- 
5 bzw. HalogenVFluoralkylgruppen dadurch ableiten, dass diese iiber eine Oxy- 
gruppierung an das Thiophen gebunden sind. Unter Halogen ist im Rahmen der 
Erfindung F, Cl 5 Br oder I zu verstehen und Pseudohalogen steht beispielsweise fur 
CN (Cyano), SCN oder OCN. Die vorangehende Aufzahlung dient der beispielhaften 
Erlauterung der Erfindung und ist nicht als abschliefiend zu betrachten. 

Bevorzugt Gegenstand der Erfindung ist eine wiederaufladbare Lithium-Batterie, 
dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt ein Thiophen der 
allgemeinen Formel (I) mit einem Anteil von 0,01 bis 10VoL-%, besonders 
bevorzugt mit einem Anteil von 1 bis 7 VoL-%, insbesondere bevorzugt mit einem 
15 Anteil von 2 bis 5 VoL-%, enthalt. 

Bevorzugt besteht die Anode der erfindungsgemaBen wiederaufladbaren Lithium- 
Batterie im Wesentlichen aus 



20 • metallischem Lithium oder 

• Legierungen enthaltend metallisches Lithium oder 



• kohlenstoffartigen gegebenenfalls graphitischen und nicht-graphitischen 
25 Materialien oder 



• kohlenstoffbasierten Materialien, welche neben Kohlenstoff weitere 
nichtmetallische Komponenten enthalten oder 



30 



• ternaren Verbindungen von Bor, Kohlenstoff und Stickstoff oder 
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• Oxiden oder Sulfiden von Haupt- und Nebengruppenelementen 

Legierungen enthaltend metallisches Lithium konnen im Rahmen der Erfmdung 
Legierungen von Lithium mit mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe 
5 Al, Sn, Mg, Bi, Pb, Sb, In, Mn oder Cd sein, unter kohlenstoffartigen gegebenenfalls 
graphitischen und nicht-graphitischen Materialien sind beispielsweise Materalien wie 
Koks, pyrolytischer Kohlenstoff, natiirlicher Grafit, kunstlicher Grafit, "mesocarbon 
microbeads", "graphitized mesophase spherules", gasphasengewachsener Kohlen- 
stoff, Glaskohlenstoff, Kohlenstofffasern, z.B. aus Polyacrylnitril, Pech, Zellulose 
^ 10 oder gasphasengewachsenem Kohlentsoff, amorpher Kohlenstoff, "organic matter 
baked carbon", Kohlenstoffoanorohren, carbon black (RuB), kalzinierters Pech, 
kalzinierter Koks sowie kalzinierte synthetische oder naturliche Polymere zu ver- 
stehen. Kohlenstoffbasierte Materialien enthaltend weitere nichtmetallische 
Komponenten, konnen im Rahmen der Erfmdung neben Kohlenstoff beispielsweise 
15 weitere nichtmetallische Komponenten ausgewahlt aus O, B, P, N, S, SiC, B 4 C zu 
einem Anteil von bis zu 10 Gewichtsprozent enthalten, als ternare Verbindung von 
Bor, Kohlenstoff und Stickstoff sei beispielhaft BC 2 N genannt. 

Bevorzugt besteht die Kathode der erfmdungsgemaflen wiederaufladbaren Lithium- 
20 Batterie im Wesentlichen aus einem oder mehreren Ubergangsmetallchalkogeniden 
^ oder einem oder mehreren Mischoxiden von Lithium und einem oder mehreren 

Ubergangs- und/oder Hauptgruppenmetallen. 

Beispielhaft fur Kathodenmaterialien seien im Rahmen der Erfmdung 
25 Ubergangsmetallchalkogenide wie TiS 2 , MoS 2 , Co 2 S 55 V 2 0 5? Mn0 2 , Co0 2 , 
Mischoxide wie LiMn0 2 , LiMn 2 0 4 , LiCo0 2 , LiNi0 2 , LiNii. x Co x 0 2 , LiMn 2 . a X 1 a0 4j 
LiMn 2 -a-bX 1 aY 1 b0 4? LiNi l . c . d X 2 c Y 2 d 0 2 oder LieCofVufOg genannt, 

wobei 

30 

x fur eine Zahl zwischen 0 und 1 steht, 
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X 1 , Y 1 gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahlt sind aus Na, Zr, Cu, Zn, 
Al, Ni, Co, Mg, Ti, Fe, Cr, V, Nb und Ta, 

a, b fur eine Zahl zwischen 0 und 2 stehen mit der MaBgabe, dass die Summe aus 
a und b eine Zahl zwischen 0 und 2 ist, 

X 2 , Y 2 gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahlt sind aus Al, Mn, Co, 
Mg, Ti, Fe, Cu, Ag, Ga, In, Sn, Cr, V, Nb und Ta, 

c, d fur eine Zahl zwischen 0 und 1 stehen mit der MaBgabe, dass die Summe aus 
c und d eine Zahl zwischen 0 und 1 ist, 

e fur eine Zahl von 0 bis 1,2 steht, 

f fur eine Zahl von 0,9 bis 0,98 steht und 

g fur eine Zahl von 2 bis 2,3 steht. 

Besonders bevorzugte Mischoxide als Kathodenmaterialien sind im Rahmen der 
Erfindung LiNii_ x Co x 0 2 , LiNii. x _ y Co x Al y 0 2 oder LiNii_ x . 2 Co x Mn z 02 ? 

wobei 

x fur eine Zahl von 0,05 bis 0,5 steht, 

y fur eine Zahl von 0 bis 0,3 steht und 

z fur eine Zahl von 0 bis 0,5 steht, 
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oder Mischungen von diesen untereinander oder Mischungen von diesen mit anderen 
Mischoxiden von Lithium mit Ubergangs- und/oder Hauptgruppenmetallen. 

Bevorzugt ist der Separator der erfindungsgemafien wiederaufladbaren Lithium- 
Batterie eine porose Polymermembran oder poroses Glas, wobei poros in diesem 
Zusammenhang im Sinne von permeabel zu verstehen ist. 

Dabei kann es sich einen Separator handeln, welcher eine sogenannte „shut-down"- 
Funktionalitat, d.h. einen Schutz vor Uberhitzung besitzt. Beim Uberschreiten einer 
bestimmten Temperatur, der sogenannten „shut-down"-Temperatur, bricht der 
Separator beispielsweise durch Schmelzen in seiner mikroporosen Struktur 
zusammen, die Permeabilitat geht verloren und der innere Widerstand der Batterie 
steigt an. So wird eine Uberhitzung der Batterie sowie daraus resultierende negative 
Folgen irreversibel vermieden. 

Beispiele fur porose Polymermembranen, welche als Separatoren in den 
erfindungsgemaBen wiederaufladbaren Lithium-Batterien eingesetzt werden konnea, 
sind Polyolefme wie Polypropylen oder Polyethylen; beispielhaft flir Separatoren aus 
porosem Glas sei die Verwendung von Glaswolle genannt. 

Der nichtwassrige Elektrolyt der erfindungsgemafien wiederaufladbaren Lithium- 
Batterie enthalt bevorzugt ein oder mehrere Losungsmittel ausgewahlt aus der 
Gruppe der Ester der Kohlensaure, Ester oder Nitrile von Carbonsauren, Lactone, 
Ether, Alkane oder perfluorierten Alkane und ein oder mehrere Leitsalz(e) 
ausgewahlt aus LiBF 4 , LiPF 6 , LiAsF6, LiC104, Lithiumsalzen perfluorierter 
Carbonsauren sowie perfluorierter Alkyl- oder Arylsulfonsauren, Lithium- 
bisfluoralkylsulfonylimiden, Lithium-trisfluoralkylsulfonylmethiden, Lithium- 
fluoralkylphosphaten, Lithium-bis(oxalato)boraten, Lithium-bis((salicylato)boraten) 
oder diese gegebenenfalls eingebettet in eine polymere Gelmatrix. 
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Besonders bevorzugt enthalt der nichtwassrige Elektrolyt als Losungsmittel 
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Diethylcarbonat, Dimethylcarbonat, Ethyl- 
Methylcarbonat oder Vinylencarbonat oder Mischungen aus wenigstens zwei dieser 
Kohlensaureester. 

Bevorzugte Leitsalze sind neben LiBF 4 , LiPF6 ? LiAsF 6 und LiC104 beispielsweise 
perfluorierte Carbon- oder Sulfonsauren wie CF 3 C0 2 Li und CF 3 S0 3 Li, Lithium- 
fluoralkylphosphate wie Li[(C 2 F 5 )3PF 3 ] Lithium-bisfluoralkylsulfonylimide wie 
Li[N(S02C n H2n+i-pFp)(S0 2 C n H2 n -fi- q F q )] ? Lithium-trisfluoralkylsulfonylmethide wie 
Li[C(S02C n H 2n+1 .pFp)(S02C n H 2n+1 - q F q )(S0 2 C n H 2n+ i. r F r )] ? 

worin 

n in den einzelnen Resten unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 

1 bis 4 steht und 

p, q und r unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 1 bis 9 stehen, mit der 
MaBgabe, dass p, q und r jeweils maximal 2n + 1 sein konnen. 

Bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine wiederaufladbare 
Lithium-Batterie mit einer fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal 
zulassigen Zellspannung von 4 V oder grofler. 

Oberhalb dieser ftir den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal zulassigen Zell- 
spannung, im Folgenden auch als zulassige Zellspannung bezeichnet, setzt vorteil- 
hafterweise erst der irreversible Schutz vor Uberladung ein. Bevorzugt bei 
Spannungen von 4,7 V oder groBer, besonders bevorzugt bei 4,85 V oder groBer, 
insbesondere bevorzugt bei 4,9 V oder groBer reagieren die Thiophene der 
allgemeinen Formel (I) mit dem uberladenen Kathodenmaterial der erfindungs- 
gemaBen wiederaufladbaren Lithium-Batterie, wodurch eiri weiterer Anstieg der 
Spannung deutlich abgebremst wird. Dadurch ist ein ausreichender Abstand von der 
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zulassigen Zellspannung gewahrt, so dass die Batterie tatsachlich erst bei eindeutiger 
Uberladung unbrauchbar wird und nicht, wie in bereits bekannten Systemen bereits 
bei Spannungen, die nur wenig liber der zulassigen Zellspannung liegen, irreversibel 
Schaden nimmt oder sogar vollig unbrauchbar wird. 

5 

Uberraschend wurde dariiber hinaus gefunden, dass die Reversibilitat des Lade- 
/Entladevorgangs im ersten Zyklus durch den Zusatz der Thiophene nicht wesentlich 
beeintrachtigt wird. 

4% 10 Es wird angenornmen, dass die Additive in den erfindungsgemafien wieder- 
aufladbaren Lithium-Batterien ihre Wirkung, die Batterie vor Uberladung und deren 
Folgen zu schiitzen, nicht durch Polymerisation entfalten, sondern ab einer be- 
stimmten, im vorangehenden Abschnitt naher quantifizierten Spannung in sonstiger 
Weise irreversibel chemisch reagieren, bevorzugt oxidiert werden. Dies bietet den 
15 Vorteil, dass diese chemische Reaktion, bevorzugt Oxidation, nicht ungewollt bei 
erhohter Temperatur ausgelost werden kann. Daraus resultierend konnen die erfin- 
dungsgemafien wiederaufladbaren Lithium-Batterien ohne Schwierigkeiten auch 
hoheren Temperaturen standhalten und bei diesen eingesetzt werden. Ein Schutz vor 
Uberhitzung kann unabhangig davon gezielt durch die vorangehend bereits erlauterte 
20 „shut-down"-Funktionalitat des Separators gewahrleistet werden. 

( 

Die vorangehend beschriebene Annahme dient der Erlauterung der Erfmdung und ist 
nicht als Beschrankung des Erfmdungsgedanken aufzufassen. 

25 Die vorliegende Erfmdung ist insofern uberraschend, als dass das Oxidations- 
potential beispielsweise des 3-Cyanothiophens, welches eines der besonders bevor- 
zugten Thiophene der allgemeinen Formel (I) darstellt, in der Literatur mit 5,75 V 
angegeben wird. Gemessen wurde dabei in Acetonitril an Platin gegen eine gesattigte 
Kalomelelektrode (2,46 V), entsprechend 5,75 V gegen eine Lithium-Elektrode (A.F. 

30 Diaz and J. Bargon, "Electrochemical synthesis of conducting polymers 1 ', Handbook of 
Conducting polymers, Vol. 1; Ed. T.A. Skotheim; Marcel Dekker, New York and 
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Basel 1986, pp.81-115). Uberraschend zeigte sich aber, dass in den erfindungs- 
gemaBen wiederaufladbaren Lithium-Batterien eine Oxidation bereits im gewiinsch- 
ten Spannungsbereich von 4,7 V oder groBer, besonders bevorzugt bei 4,85 V oder 
grofier, insbesondere bevorzugt bei 4,9 V oder grofler einsetzt und so die Batterie vor 
5 Uberladung schutzt. 

Daher eignen sich die Thiophene der allgemeinen Formel (I) uberraschend als 
Elektrolytadditive zum Schutz vor Uberladung in wiederaufladbaren Lithium- 
Batterien. 

10 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung von 
Thiophenen der allgemeinen Formel (I), 




wobei 

R 1 bis R 4 die oben genannte Bedeutung haben, 

20 als Additiv zu nichtwassrigen Elektrolyten zum Schutz wiederaufladbarer Lithium- 
Batterien mit einer fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal zulassigen 
Zellspannung, bevorzugt solchen mit einer fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch 
maximal zulassigen Zellspannung von 4 V oder groBer, vor Uberladung. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Ver- 
hinderung des Uberladens von wiederaufladbaren Lithium-Batterien mit einer flir den 
bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal zulassigen Zellspannung enthaltend 
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• eine Anode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches in der 
Lage ist Lithium-Ionen einzubauen und wieder abzugeben, 

• eine Kathode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches in der 
Lage ist Lithium-Ionen abzugeben und wieder einzubauen 

• einem Separator 

• einen nichtwassrigen Elektrolyten im Wesentlichen enthaltend ein oder 
mehrere Losungsmittel sowie ein oder mehrere Leitsalze gegebenenfalls 
eingebettet in eine polymere Gelmatrix, 

dadurch gekennzeichnet, dass man dem nichtwassrigen Elektrolyten ein Thiophen 
der allgemeinen Formel (I) zusetzt, 




wobei 

R 1 bis R 4 die oben genannte Bedeutung haben, 

welches bei einer Spannung, die groBer ist als die zum bestimmungsgemaBen 
Gebrauch maximal zulassige Zellspannung der Batterie, chemisch reagiert, wodurch 
einer Uberladung der Batterie entgegen gewirkt wird. 

Es wird angenommen, dass die chemische Reaktion, welche die Thiophene der 
allgemeinen Formel (I) bei vorgenannter Spannung eingehen, bevorzugt eine 
Oxidation ist. 
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Bevorzugt handelt es sich um ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Thiophen der allgemeinen Formel (I) dem Elektrolyten mit einem Anteil von 0,01 bis 
10 Vol.-%, bevorzugt mit einem Anteil von 1 bis 7 Vol.-%, besonders bevorzugt mit 
einem Anteil von 2 bis 5 VoL-%, zugesetzt wird. 

Weiterhin bevorzugt wird dieses Verfahren zur Verhinderung des Uberladens von 
wiederaufladbaren Lithium-Batterien mit einer fur den bestimmungsgemaBen 
Gebrauch maximal zulassigen Zellspannung von 4 V oder groBer eingesetzt. 

Weiterhin bevorzugt ist dies ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Spannung, bei der das Thiophen der allgemeinen Formel (I) chemisch reagiert, 4,7 V 
oder groBer, besonders bevorzugt 4,85 V oder groBer, insbesondere bevorzugt 4,9 V 
oder groBer, ist. Die Werte der vorangehend und im Folgenden angegebenen 
Spannungen beziehen sich auf das Potential der reversiblen Lithium-Elektrode in 1 
molarer Losung von Li-Ionen. 

Durch die chemische Reaktion steigt der Innenwiderstand der Batterie bei Erreichen 
dieser Spannung so stark an, dass ein weiterer deutlicher Spannungsanstieg und 
somit auch ein weiteres Laden der Batterie nicht moglich ist. Die erfindungsgemaBe 
Lithium-Batterie wird so wirksam vor Uberladung, die beispielweise resultierend aus 
eingangs beschriebenen Griinden in einem Durchgehen der Batterie und Feuer enden 
kann, geschutzt. 
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Beispiele 

Eine batterieahnliche Zelle, bestehend aus einem T-formigen 0.5"-Rohrverbinder aus 
PTFE (Polytetrafluorethylen-Polytetrafluorethylenether--Copolymer) 5 dessen drei 
Enden ein Gewinde tragen ("Gehause"), mit 3 Verschraubungen und Dichtringen aus 
PTFE, einer Lithium-Anode auf Stahl, einem Lithium-Nickel-Cobalt-Oxid- 
Kathodenfilm auf Stahl, einem Separator aus Glaswolle, und einem nichtwassrigen 
Elektrolyten wird wie folgt in einer Argon-Glovebox hergestellt: 

Eine Lithium-Anode auf Stahl erhalt man, indem man mit der Stimflache eines 
Stahlzylinders, dessen Mantelflache mit einer inerten Folie (aus Polypropylen) 
umwickelt ist, und der genau in die Offnungen des T-formigen Rohres passt, aus 
einer 0,38 mm dicken Lithiumfolie herausdruckt. Einen Kathodenfilm erhalt man, 
indem man 85 Gew.-% Lithium-Nickel-Cobalt-Oxid [LiNio.sCoo.2O2] mit 
10Gew.-% Super Carbon Black® und 5 Gew.-% Hostaflon®-Pulver im Morser 
mischt und auf einer Drei-Walzenmuhle zu einem selbsttragenden Film von ca. 
lOOpm Dicke auswalzt. Aus diesem Film wird eine ca. 20 mg Aktivmasse 
enthaltende Kathode von 12 mm Durchmesser ausgestanzt. 

Es wird eine kommerziell verfugbarer Elektrolyt (Merck LP 71) verwendet, der aus 
einer 1 M Losung von Lithium-Hexafluorphosphat in einer 1:1:1 Mischung aus 
Ethylencarbonat, Diethylcarbonat und Dimethylcarbonat besteht. Diesem Elektrolyt 
wird der Elektrolytzusatz (Thiophen der allgemeinen Formel (I)) in einer im 
Folgenden jeweils angegebenen Menge hinzugefugt. 

Die Zelle wird montiert, indem ein Stahlzylinder, dessen Mantelflache mit inerter 
Folie umwickelt ist, in eine Offhung des Gehauses geschoben und mit einer 
Verschraubung und einem Dichtring arretiert wird. Dann wird der Kathodenfilm 
eingelegt und mit einem Separator aus Glaswolle bedeckt. Dann wird durch die 
gegenuberliegende Offhung des Gehauses der Stahlzylinder mit der Lithium-Anode 
eingeftihrt und bis zum Separator hineingeschoben. AnschlieGend wird ca. 1 ml 
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Elektrolyt mit Elektrolytzusatz eingefullt und durch kraftiges Pressen der beiden 
Stahlzylinder aufeinander der Separator gasfrei gemacht und ein inniger Kontakt 
zwischen Anode, Separator und Kathode hergestellt In dieser Position wird der 
Anoden-Stahlzylinder fest verschraubt. Die dritte Offhung wird mit einem weiteren 
Stahlzylinder so verschlossen, dass im iiberstehenden Elektrolyten keine Gasblasen 
zuriickbleiben. 

Zur Bestimmung der Spannung, bei der der Elektrolytzusatz reagiert und seine 
uberladungsverhindernde Wirkung entfaltet, verfahrt man wie folgt: 

Die oben beschriebenen Zellen werden galvanostatisch (mit konstantem Strom) mit 
0,4 C bis 4,3 V aufgeladen und anschlieBend bei 4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch 
(mit konstanter Spannung) nachgeladen. Dann wird die Zelle galvanostatisch mit 
einer Laderate von 1 C uberladen und der Verlauf der Zellspannung aufgezeichnet. 

Zur Bestimmung der Reversibilitat des ersten Zyklus wird die Zelle mit C/15 bis 
4,3 V geladen und jeweils bis 3,0 V entladen. Das Verhaltnis von spezifischer 
Entladekapazitat zu spezifischer Ladekapazitat kennzeichnet die Reversibilitat des 
ersten Zyklus. 

Die Angabe x C ist eine Stromangabe, die sich auf die spezifische Lade- bzw. 
Entladekapazitat bezieht, d.h. unabhangig von der aktuellen Masse der Elektroden 
ist. 1/x ist dabei die Zeitdauer, die der Strom aufgebracht werden muss um die 
maximale Ladekapazitat der Zelle (bei der gewahlten Endspannung) zu erreichen. 
C/15 bedeutet demnach, dass ein Strom aufgebracht wird, der die Elektrode in 
1 5 Stunden bis zur gewunschten Spannung aufladt. Ein Strom von 0,04 C heiBt, dass 
es mit diesem 25 Stunden dauert bis die maximale Ladekapazitat bei vorgegebener 
Spannung erreicht ist. 
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 

Im folgenden Vergleichsbeispiel 1 enthalt der Elektrolyt keinen Elektrolytzusatz. 

Es wurden 3 Zellen wie oben beschrieben hergestellt, auf 4,3 V aufgeladen und bei 
4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen. Dann wurde galvanostatisch mit 1 C 
weiter geladen. Die Zellspannung steigt innerhalb von 12 min steil bis 5,3 V an (vgl. 
Kurve 1 in Fig. 1). 

Es wurden 3 weitere Zellen wie oben beschrieben hergestellt, und mit C/15 auf 4,3 V 
aufgeladen, bei 4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen und mit C/15 wieder 
entladen. Die Reversibilitat betragt im ersten Zyklus 95,0 %. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): 

Im folgenden Vergleichsbeispiel 2 enthalt der Elektrolyt 2 Vol.-% 3-Chlor-Thiophen. 
Es wurden 3 Zellen wie oben beschrieben hergstellt, auf 4,3 V aufgeladen und bei 
4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen. Dann wurde galvanostatisch mit 1 C 
weiter geladen. Die Zellspannung steigt steil bis auf 4,55 V an. Dann flacht die 
Kurve ab, es tritt ein kleines Maximum auf, danach steigt die Zellspannung langsam 
wieder an (vgl. Kurve 2 in Fig. 1). 

Es wurden 3 weitere Zellen wie oben beschrieben hergestellt, und mit C/15 auf 4,3 V 
aufgeladen, bei 4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen und mit C/15 wieder 
entladen. Die Reversibilitat betragt im ersten Zyklus 93,5%. 
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Beispiel 3 (erfindungsgemafi): 

Im folgenden erfindungsgemaBen Beispiel 3 enthalt der Elektrolyt 5 VoL-% 
Thiophen-3-Carbonitril. 

Es wurden 3 Zellen wie oben beschrieben hergstellt, auf 4,3 V aufgeladen und bei 
4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen. Dann wurde galvanostatisch mit 1 C 
weiter geladen. Die Zellspannung steigt auf 4,95 V an und verbleibt auf diesem 
Niveau (vgl. Kurve 3 in Fig.l). 

Es wurden 3 weitere Zellen wie oben beschrieben hergestellt, und mit C/15 auf 4,3 V 
aufgeladen, bei 4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen und mit C/15 wieder 
entladen. Die Reversibilitat betragt im ersten Zyklus 92,7 %. 

Beispiel 4 (erfindungsgemafi): 

Im folgenden erfindungsgemaBen Beispiel 4 enthalt der Elektrolyt 2 Vol.-% 
Thiophen-2-CarbonitriL 

Es wurden 3 Zellen wie oben beschrieben hergstellt, auf 4,3 V aufgeladen und bei 
4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen. Dann wurde galvanostatisch mit 1 C 
weiter geladen. Die Zellspannung steigt steil auf 5,15 V an. Dann flacht die Kurve 
ab, es tritt ein kleines Maximum auf, danach steigt die Zellspannung nur langsam 
wieder an (vgl. Kurve 4 in Fig.l). 

Es wurden 3 weitere Zellen wie oben beschrieben hergestellt, und mit C/15 auf 4,3 V 
aufgeladen, bei 4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen und mit C/15 wieder 
entladen. Die Reversibilitat betragt im ersten Zyklus 88,7 %. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel): 



Im folgenden Vergleichsbeispiel 5 enthalt der Elektrolyt 5 Vol.-% Thiophen-3- 
Acetonitril (US- A 6 074 777). 

5 

Es wurden 3 Zellen wie oben beschrieben hergstellt, auf 4,3 V aufgeladen und bei 
4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen. Dann wurde galvanostatisch mit 1 C 
weiter geladen. Die Zellspannung steigt innerhalb von 8 min steil bis 5,3 V an (vgl. 
Kurve 5 in Fig.l). 

# 10 

Es wurden 3 weitere Zellen wie oben beschrieben hergestellt, und mit C/15 auf 4,3 V 
aufgeladen, bei 4,3 V bis 0,04 C potentiostatisch nachgeladen und mit C/15 wieder 
entladen. Die Reversibilitat betragt im ersten Zyklus 94,0 %. 

15 Fig.l zeigt einen Vergleich des Verlauf der Zellspannung U nach dem Laden bis 
4,3 V bei weiterem Laden mit 1C. In der Figur ist die Zellspannung U in V (Volt) 
gegen die Zeit t in s (Sekunden) aufgetragen. Die Kurven 1 bis 5 entsprechen jeweils 
dem Verlauf der Zellspannung bei Zellen mit Zusatzen gemaB den Beispielen 1 bis 5: 



20 Kurve 1: ohne Zusatz (Beispiel 1) 

Kurve 2: 2 Vol.-% 3-Chlor-Thiophen (Beispiel 2) 

Kurve 3: 5 Vol.-% Thiophen-3-Carbonitril (Beispiel 3) 

Kurve 4: 2 Vol.-% Thiophen-2-Carbonitril (Beispiel 4) 

Kurve 5: 5 Vol.-% Thiophen-3-Actetonitril (Beispiel 5) 



25 
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Patentanspruche 

1. Wiederaufladbare Lithium-Batterie mit einer fur den bestimmungsgemaBen 
Gebrauch maximal zulassigen Zellspannung enthaltend 

• eine Anode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches 
in der Lage ist Lithium-Ionen einzubauen und wieder abzugeben, 

• eine Kathode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches 
in der Lage ist Lithium-Ionen abzugeben und wieder einzubauen 

• einen Separator 

• einen nichtwassrigen Elektrolyten im Wesentlichen enthaltend ein 
oder mehrere Losungsmittel sowie ein oder mehrere Leitsalze 
gegebenenfalls eingebettet in eine polymere Gelmatrix, 

dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt zusatzlich ein 
Thiophen der allgemeinen Formel (I) enthalt, 




wobei 

R ! bis R 4 unabhangig voneinander fur H, Ci-C 18 -Alkyl, Ci-Cig- 
Halogenalkyl, Q-Cis-Alkoxy, Ci-Ci 8 -Halogenalkoxy, Halo- 
gen oder Pseudohalogen stehen mit der MaBgabe, dass 
wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 flir CN steht. 
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Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R 1 bis R 4 unabhangig voneinander flir H, Ci-Ce-Alkyl, C1-C6- 
Fluoralkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, CrC6-Fluoralkoxy, F, CI oder CN stehen mit der 
MaBgabe, dass wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 fur CN steht 



Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekeanzeichnet, dass R 1 bis R 4 unabhangig voneinander fur H stehen mit der 
MaBgabe, dass wenigstens einer der Reste R l bis R 4 fur CN steht. 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt ein Thio- 
phen der allgemeinen Formel (I) mit einem Anteil von 0,01 bis 10 Vol.-% 
enthalt. 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt ein 
Thiophen der allgemeinen Formel (I) mit einem Anteil von 2 bis 5 Vol.-% 
enthalt. 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Anode im Wesentlichen aus 

• metallischem Lithium oder 

• Legierungen enthaitend metallisches Lithium oder 

• kohlenstoffartigen gegebenenfalls graphitischen und nicht-graphi- 
tischen Materialien oder 



30 
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• kohlenstoffbasierten Materialien, welche neben Kohlenstoff weitere 
nichtmetallische Komponenten enthalten, oder 

• ternaren Verbindungen von Bor, Kohlenstoff und Stickstoff oder 

• Oxiden oder Sulfiden von Haupt- und Nebengruppenelementen 
besteht. 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemafl wenigstens einem der Ansprtiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Kathode im Wesentlichen aus einem 
oder mehreren Ubergangsmetallchalkogeniden oder einem oder mehreren 
Mischoxiden von Lithium und einem oder mehreren Ubergangs- und/oder 
Hauptgruppenmetallen besteht. 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Ansprtiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Kathode im Wesentlichen aus 
LiNii. x Cox0 2 , LiNii_ x .yCo x Al y 02 oder LiNii- x _ z Co x Mn z 02, 

wobei 

x fur eine Zahl von 0,05 bis 0,5 steht, 
y fur eine Zahl von 0 bis 0,3 steht und 
z fiir eine Zahl von 0 bis 0,5 steht, 

oder aus Mischungen von diesen untereinander oder Mischungen von diesen 
mit anderen Mischoxiden von Lithium mit Ubergangs- und/oder 
Hauptgruppenmetallen besteht. 
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Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine porose Poly- 
mermembran oder poroses Glas ist. 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt ein oder 
mehrere Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Ester der Kohlensaure, 
Ester oder Nitrile von Carbonsauren, Lactone, Ether, Alkane oder 
perfluorierten Alkane und ein oder mehrere Leitsalz(e) ausgewahlt aus LiBF 4 , 
LiPF6, LiAsF6, LiC104, Lithiumsalzen perfluorierter Carbonsauren sowie 
perfluorierter Alkyl- oder Arylsulfonsauren, Lithium-bis- 
fluoralkylsulfonylimiden, Lithium-trisfluoralkylsulfonylmethiden, Lithium- 
fluoralkylphosphaten, Lithium-bis(oxalato)boraten, Lithium- 

bis((salicylato)boraten) oder diese gegebenenfalls eingebettet in eine 
polymere Gelmatrix enthalt 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der nichtwassrige Elektrolyt als 
Losungsmittel Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Diethylcarbonat, 
Dimethylcarbonat, Ethyl-Methylcarbonat oder Vinylencarbonat oder 
Mischungen aus wenigstens zwei dieser Kohlensaureester enthalt 

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die fur den bestimmungsgemaBen 
Gebrauch maximal zulassige Zellspannung 4 V oder groBer ist. 

Verwendung von Thiophenen der allgemeinen Formel (I), 
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R 3 R 2 




wobei R 1 bis R 4 die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, 

als Additiv zu nichtwassrigen Elektrolyten zum Schutz wiederaufladbarer 
Lithium-Batterien mit einer fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal 
zulassigen Zellspannung vor Uberladung. 

Verwendung von Thiophenen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 13 
in wiederaufladbaren Lithium-Batterien mit einer fur den bestimmungs- 
gemaBen Gebrauch maximal zulassigen Zellspannung von 4 V oder groBer. 

Verfahren zur Verhinderung des Uberladens von wiederaufladbaren Lithium- 
Batterien mit einer fur den bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal 
zulassigen Zellspannung enthaltend 

• eine Anode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches 
in der Lage ist Lithium-Ionen einzubauen und wieder abzugeben, 

• eine Kathode im Wesentlichen bestehend aus einem Material, welches 
in der Lage ist Lithium-Ionen abzugeben und wieder einzubauen 

• einem Separator 

• einen nichtwassrigen Elektrolyten im Wesentlichen enthaltend ein 
oder mehrere Losungsmittel sowie ein oder mehrere Leitsalze 
gegebenenfalls eingebettet in eine polymere Gelmatrix, 
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dadurch gekennzeichnet, dass man dem nichtwassrigen Elektrolyten ein 
Thiophen der allgemeinen Formel (I) zusetzt, 




wobei 

R 1 bis R 4 die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, 

welches bei einer Spannung, die groBer ist als die zum bestimmungsgemaBen 
Gebrauch maximal zulassigen Zellspannung der Batterie, chemisch reagiert, 
wodurch einer Uberladung der Batterie entgegen gewirkt wird. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Thiophen 
der allgemeinen Formel (I) dem Elektrolyten mit einem Anteil von 0,01 bis 
10 Vol.-% zugesetzt wird. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Thiophen 
der allgemeinen Formel (I) dem Elektrolyten mit einem Anteil von 2 bis 
5 Vol-% zugesetzt wird. 

18. Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zum bestimmungsgemaBen Gebrauch maximal 
zulassige Zellspannung der Batterie 4 V oder groBer ist. 
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Verfahren gemaG wenigstens einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Spannung, bei der das Thiophen der allgemeinen 
Formel (I) chemisch reagiert, 4,7 V oder groBer ist. 
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Uberladeschutz nichtwassriger wiederaufladbarer Lithium-Batterien durch 
cyano-substituierte Thiophene als Elektrolytadditive 

Zusammenfassung 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung cyanosubstituierter Thiophene als 
Elektrolytadditive zum Schutz nichtwassriger, wiederaufladbarer Lithium-Batterien 
vor Uberladung sowie Lithium-Batterien enthaltend diese Additive. 
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